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Sr-ヘキサセルシアン焼結体の作製と単斜品系への相転移
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Abstract In order to develop dense Sr-hexacelsian and Sr-celsian ceramics， amo叩housmaterials 
(nSrO・Ah03-2Si02，n = 1.0 -1.2) prepared by calcining the mixtures of elutriated pure kaolin with s甘ontium
carbonate were pressed and heat司treatedbetween 900 and 12000C. Heat-仕切加 entof the reactive amorphous 
powders above 9500C produced dens巴lysintered hexac巴lsianceramics and phase transition of hexacelsian to 
celsian was observed at higher heat-treatrnent temperatures. With the increase in n value， transition temperature 
lowered企om1100 to 10000C. When the stoichiometric specimens (n = 1.0) wer巴heat-treatedabove 11500C， 
cracks appeared at the surface of specim巴nsowmg to血ephase transiton of hexacelsian to celsi加 Increasein n 
value above 1.1 depressed血巴crackformation釦 dgave a crack-free polycrystals. 
1.緒言
ストロンチウムセルシアン (SrAhSi20S)は主に広い温度
範囲で、熱力学的に安定な単斜晶系セルシアン(以下セノレシ
アンと記す)と、ガラス等からの結品化によって得られる
室温では準安定な六方晶系セルシアン(以下ヘキサセノレシ
アンと記す)が存在するり。ガラスの結晶化や圏中目反応では
多くの場合はじめに準安定なヘキサセノレシアンが析出し
て、その後セルシアンへと転移する。セルシアンは融点が
18WCと高く耐熱性に優れている上に、熱膨張係数が低く、
約 4xlO-6fCと報告されている 2)。一方、ヘキサセルシアン
は熱膨張係数が 11.い1O-6fO)と高いので耐熱衝撃性には劣
るものの、電気絶縁性に優れている事や金属との熱膨張率
適合性が高いなどの理由から、 ICパッケージやマイクロ通
信分野において必要とされる低温焼成セラミックス基板材
料としても期待されている。
これまでにガラスセラミックス法 3)、ゾ、ルーゲ、ル法 4)によ
り徽密なバリウムセルシアンまたはバリウムヘキサセルシ
アンの合成を試みた報告がある。 しかし、高融点のセノレシ
アン組成ガラスの融点を下げるために CaO、Li20等の添加
剤が加えられるので十分な電気的、機械的特性が得られな
い.ゾルーゲノレ法では出発原料が高価であり、製造プロセ
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スも複雑であるなど、問題が多い。
本研究では、出発原料として比較的純度の高い微粒子原
料として様々なセラ ミックスの生産に利用されているニュ
ージーランドカオリン (NewZealand China Clay Co.、以後カ
オリンとのみ記す)を使用した。ここで使用したカオリン
はアルカリ金属酸化物 (Na20、K20)の含有量が 0.1%以下
である。また随伴鉱物としてクリストパライ トと石英を含
むものの、これらは水中沈降による分級精製によって除去
が可能で5ある。分級精製後のカオリンはシリ カとアルミナ
含有量の極めて高い化学量論組成(Ah03・2Si02・2H20)を示
す高純度原料である。ここではカオリンと炭酸ストロンチ
ワムの混合物から前駆体非晶質粉末を調製し、力日圧成形後
の熱処理によって徽密なヘキサセルシアンを作製し、 セル
シアンへの相転移挙動について詳細に検討したので報告す
る。
2.実験
2.1 原料
カオリンを水中に分散してから、所定時間静置して 1μm
以上の粒子を沈降させた。上澄み液をサイホンで回収して
から弱酸性にすることで凝集沈降させ、遠心分離によ り微
粒子カオリンを得た。粒度分布測定の結果、平均粒子径は
0.31μmであり、lJ.lm以上の粒子を含まなかった。
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粉末X線回折測定によりカオリンは脱水ハロイサイト結晶
(Ah03・2Si02・2H20)であり、随伴鉱物のクリス トパライ
トや石英はほとんど除去できていることも確認した。 化学
分析の結果、組成比SiO:zlAh03は2.01であり、ほとんど化
学量論組成で、あった。 試薬の炭酸ス トロンチウム(ナカラ
イテスク株式会社)を、エタノールを媒体としてアルミナ
ポッ トで24時間湿式粉砕した。粒度分布測定の結果、炭酸
ストロンチウム粉末の平均粒子径は I.5μmであった。
2.2 試料調製
N.Z.カオリンと炭酸ス トロンチウムの配合比が nSrO・
Ah03・2Si02(n= 1.0， 1.1， 1.2)となるように秤量し、水中で、
超音波を照射しながら 20分間混合した。乾燥の後、混合粉
末を8000Cに加熱した電気炉中で1時間燃焼した。ジルコニ
アビーズ、を使って、 熔焼粉末を湿式粉砕し、乾燥してから
98MPaの圧力で一軸加圧成形した。成形体を大気雰囲気の
電気炉中により所定温度で1時間加熱処理を行った。
2.3 測定方法
かさ密度及び見掛け気孔率は水中煮沸によるアルキメデ
ス法で測定した。また、(株)リガク製の粉末X線回折装置
RAD-RXを使用して生成結品相を確認した。 ヘキサセノレシ
アン及び、セルシアン結晶の同定には、それぞれ粉末X線回
折データ JCPDS35・0073、JCPDS38-1454を参照した。ヘキ
サセノレシアンのセルシアンへの転移について定量は、ヘキ
サセノレシアンの001回折線1h(OJ)及びセルシアンの020回折
線1"仰のの回折強度を測定し、 その比から求めた。なお、そ
れぞれ単相の場合の回折強度比がIm(020flh(∞q=0.80であった
事から、転移量αとして次式を使用した。
1.25 x 1m(位0)
α= 
1.25xよ岬
3.結果と考察
3.1 焼結鍛密化挙動
粉末成形体を 900~12000Cで熱処理した場合のかさ密度
と見掛気孔率の測定結果を Fig.lに示す。 9000Cから 9500C
の範囲で急激に焼結して密度が高くなり、9500Cではほとん
ど見掛け気孔率がゼロとなった。 1000~11000Cの範囲では
密度は変わらず、それ以上ではわずかに密度が低下する傾
向にあった。 既に炭酸ストロンチウムとカオリ ンの 800~
9000Cの加熱反応によって SrO-Ah03-Si02組成の非品質物質
(室温ではガラス)が生成する事を報告した。 したがって、
900~9500Cの範囲における急激な密度増加は、 この非品質
物質の焼結によるものである。SrOの増加と共に到達密度
が高くなるのは生成するガラスの密度が高くなると共に生
成する密度の高い別の結晶相が原因であると推察される。
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Fig.1 Sintering characteristics of spec也lensnSrO・Ah03・2Si02
(n=1.0-1.2) 
3. 2 へキサセノレシアンの生成挙動
各混度で熱処理した化学量論組成 SrO・Ah03・2Si02試料
の粉末X線回折測定の結果をFig.2に示す。
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Fig.2 X-ray diffraction patems of heat-treat巴dspecimen SrO・
Ah03・2Si02.
炭酸ストロ ンチウムの l気圧下における分解温度は約
10S00Cである(1)。しかし、カオリンとの混合物ではカオリ
ンの脱水分解物で、ある非晶質 Ah03・2Si02との熱反応(2)に
よって炭酸ストロンチウムの分解は促進されて、 8S00Cで分
解反応が完了する 1)。
SrC03 = SrO + C02↑ (1 ) 
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へキサセルシアンのセルシアンへの格転移
セルシアンの化学量論組成を有する試料(n=l.O)を 950~
11500Cで熱処理した場合の表面を顕微鏡で観察した結果を
Fig.4に示す。
3. 3 SrO+ Ah03・2Si02=SrO・Ah03・2Si02 (2) 
Fig.2において 9WCで熱処理した試料の粉末X線回折結果
から、結晶相は観察されず依然として非晶質状態である事
が分かる。9500Cで熱処理されると比較的結晶性の高いヘキ
サセルシアンの回折線が観察された。ほとんどの屈折線は
ヘキサセノレシアンに帰属することが確認できた。 11000Cま
で、はヘキサセルシアンのみが観察され、 11500Cではヘキサ
セルシアンの回折線は低くなりセルシアンの回折線が多数
観察された。12000Cでは全ての回折線がセルシアンに帰属
することが確認され、別の結晶相は観察されなかった。
SrOが過剰な組成 1.2SrO・Alz03・2Si02試料を熱処理した
場合の粉末X線回折測定結果を Fig.3に示す。
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Fig.3 X-ray diffraction pattems of heat-treated specimen 
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Fig.4 Optical photographs of sintered specimens. 
950~IIWCの試料はフラットな表面で、あったのに対して、
1 1500Cで熱処理した試料の表面には複数のクラックが観察
された。一方、n=l.l組成の試料では、11500Cで熱処理した
場合も表面に亀裂は観察されなかった。
クラックの発生に及ぼすヘキサセルシアンのセルシアン
への相転移の影響について検討するため、相転移温度付近
で詳細にヘキサセルシアンからセルシアンへの相転移量を
測定した結果を Fig.5に示す。
10000C以下の生成物は n=l.Oの場合と同じで、 900口では非
品質、 950~ 10000Cで、はヘキサセルシアンのみで、あったo 一
方、n=l.Oの場合とは異なり 11000Cで既にセルシアンが生成
し、ヘキサセルシアンの回折線は極めて低くかった。12WC
で熱処理された試料にはSr2AhSi07の回折線が観察された。
SrO-Ah03-Si02系の相平衡状態図から、セルシアンの化学量
論組成よりも SrOが過剰な 1.2SrO・Alz03・2Si02組成は、
SrAhSizOs(セルシアン)-SrSi03-SrzAIzSi07系準領域に位置
し、その組成は概ね SrAIzSizOs(セノレンアン)と SrzAlzSi07
の組成点を結ぶ直線に近い。したがって、SrO過剰組成で
1.1SrO・Ah03・2Si02.
はその n値の増加と共に SrzAhSi07結晶が増加することに
なり、本研究の結果と一致する。
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Fig.6 Fraction of celsian of sintered specimens from the surface 
n=l試料では 1l000Cから急激にヘキサセノレシアンからセ to inside. 
ルシアンへの相転移が始まり、 11500Cでは全てセルシアン
へ転移した。n=l.l試料では 10000Cから急激にヘキサセルシ
アンからセルシアンへの相転移が始まり 10500Cでは全てセ
ルシアンへ転移した。どちらも相転移の温度幅は同じであ
った。 n=1.2及びn=1.3の試料では転移開始温度はn=l.l試
料とほとんど同じであるが、全てセルシアンへ転移するの
は 11500Cであり、その転移の温度幅は広くなった。 n=1.0
試料と n=1.1試料の相転移の温度幅はほとんど同じである
ことから、ヘキサセルシアンからセルシアンへの相転移が
急激に発生する事が原因では無いと考えられる。相転移の
影響で試料表面に亀裂が発生する可能性として、試料内部
と表面における転移の速度差が考えられる。そこで、ヘキ
サセノレシアンからセルシアンへの相転移が適度に進行して
いる試料について、表面から徐々に研磨しながらX線回折
測定する事により、転移量を求めた。その結果を Fig.6に示
す。一般的な相転移の核生成は、内部よりも表面から始ま
ることが多い。ガラス容器に入った水を加熱するとガラス
表面から水泡が発生する事からも分かるように、均一核形
成よりも不均一核発生が起こりやすい事が知られている。
しかしながら Fig.6の結果から、ヘキサセノレシアンのセノレ、ン
アンへの相転移は内部から優先的に進行しており、 n=1.0試
料の場合は、内部ではほとんどセルシアンに転移している
のに対して表面のセルシアンは 15%程度であった。一方、
n=1.2試料の場合は、内部のセノレシアンが約 65%であるのに
対して表面のセノレシアンは約40%で、その差は少なかった。
ヘキサセルシアン及び、セノレシアンの格子定数から求めた真
密度は、それぞれ 3.039、3.084g/cm3である。したがって相
転移に基づく体積減少は約 1.45%である。内部から優先的
にセルシアンへの相転移が進むのであれば、内部の体積が
減少して表面に圧縮応力が発生し、亀裂が発生する要因に
はなりにくい。したがって表面に亀裂が発生するメカニズ
4 結言
化学量論組成の徽密なSr-ヘキサセルシアン単楠の焼結体
を作製することができた。化学量論組成のセルシアンを調
製するに際しては、表面に発生する亀裂の発生を抑制する
事は困難であったが、SrOの割合を化学量論組成よ りも増
加させることで亀裂の発生を抑える事が可能であり徽密な
セルシアン焼結体を得ることができた。
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